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电化学方法在食品化学污染物快速检测中的 
研究进展 

韩  恩, 李  霞, 周立娜, 蔡健荣* 
(江苏大学食品与生物工程学院, 镇江  212013) 

摘  要: 近年来, 食品化学污染物的有效控制与快速、灵敏检测受到了政府和民众的高度重视。传统的分析检

测方法存在检测时间长、样品前处理复杂等缺点, 难以满足实际检测的需求。电化学方法由于其仪器简单、分

析速度快、检测灵敏度高等优点在食品化学性污染物检测方面越来越受到关注。本文介绍了电化学检测方法

的主要类型及其基本原理, 重点阐述了电化学分析方法在食品中重金属、农药、抗生素等化学残留物检测中的

应用研究。最后, 文章还对电化学方法在食品安全快速检测领域中的发展趋势进行了展望。 
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Recent advances on rapid detection of food chemical contaminants based on 
electrochemical methods 

HAN En, LI Xia, ZHOU Li-Na, CAI Jian-Rong* 
(School of Food and Biological Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

ABSTRACT: In recent years, the effective control and rapid, sensitive detection of in foods have been paid 
great attention by the government and the people. Traditional methods for chemical contaminants detection 
have some deficiencies including long detection time, and tedious sample preparation. It is difficult to meet the 
needs of actual testing. Electrochemical methods, due to its features of simple instrumentation, quick analysis 
speed, and high sensitivity, have been widely applied in detection of chemical contaminants in foods. This ar-
ticle described the basic principles and main types of electrochemical methods, and further summarized the ap-
plication of electrochemical methods in detection of heavy metals, pesticides, antibiotics and other chemical 
contaminant residues in foods. Finally, the future development of electrochemical methods for rapid detection 
of food safety was also prospected. 
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1  引  言 

食品安全是事关民众健康和社会稳定的重大问题。近

年来由于环境污染、农兽药残留超标、违法添加以及食品

掺假等因素带来的食品安全问题受到人们的广泛关注。食

品中的有毒有害污染物质按其性质可分为生物性污染物、
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物理性污染物和化学性污染物。目前, 在我们国家食品安

全重大事件中以化学性污染物(包括重金属、农药、兽药和

违禁添加物等)尤为突出。从奶粉中的三聚氰胺到猪肉、羊

肉中的瘦肉精, 从辣椒酱中的苏丹红到饮料中的塑化剂, 

这些食品中非法添加的化学污染物严重损害着消费者的身

体健康。因此, 一方面要从国家立法的角度加大管制和惩

罚力度, 另一方面作为食品分析检测的科技工作者要寻求

新的快速、灵敏的分析检测手段, 从而为消费者的饮食健

康保驾护航。 

目前, 食品化学性污染物的检测手段主要以气相色

谱、高效液相色谱、质谱等大型仪器为主[1,2], 但是大型仪

器检测通常需要的成本较高、耗时也较长。随着食品工业

的快速发展和人们生活节奏的加快, 便捷、灵敏的食品质

量与安全分析检测方法已成为市场的迫切需要。电化学方

法是利用待测目标分子直接或间接在电极表面发生电化学

反应产生电化学信号, 从而实现对目标物进行定量或定性

分析测量的一项技术。电化学方法具有灵敏度高、成本低、

设备仪器简单、操作方便和易实现自动化等优点。因此, 电

化学分析方法已广泛应用于食品中重金属、农药、抗生素

等化学污染物残留的快速检测[3-6]。本文通过对电化学方法

介绍及其在食品化学污染物检测中的应用研究的讨论, 旨

在促进该方法在食品安全快速检测领域中得到更为广泛的

应用和推广。 

2  电化学方法的类型及其原理 

电化学分析方法是通过测量发生在电极表面电化学

反应过程中产生的电流、电位、电导等一系列参数以及它

们与其他化学参数之间的相互作用关系得以实现的。电化

学分析法因具有设备简单、分析速度快、灵敏度高等优点

在食品、环境、卫生等诸多领域中显示出很大的潜力和优

越性[7]。目前, 在食品化学污染物快速检测的研究中应用

的电化学分析方法主要包括: 电化学伏安分析法、电化学

阻抗分析方法和电化学安培分析法等。 

2.1  电化学伏安分析法 

伏安分析法根据被测物质在电解过程中所得电流-电

位或电位-时间变化曲线来进行定性或定量分析。它是在极

谱分析法的基础上发展而来的, 极谱分析法以液态电极为

工作电极, 如滴汞电极, 而伏安分析则以固态电极为工作

电极, 所使用的极化电极一般面积较小, 常用的有金属材

料制成的金电极、铂电极、悬汞电极等, 也有碳材料制成

的玻璃碳电极、热解石墨电极、碳糊电极等。常用的电化

学伏安分析方法有循环伏安法、线性扫描伏安法和溶出伏

安法等。目前, 电化学伏安分析法已经被广泛应用于环境、

食品等中的重金属的高灵敏检测[8,9]。 

2.2  电化学阻抗分析方法 

交流阻抗式电化学测试技术是电化学分析技术中一

类十分重要的方法, 它也是研究电极过程动力学和表面现
象的重要手段。电化学阻抗分析方法的主要原理是基于一

些不具有电化学活性的待测物质通过特异性地反应识别到

电极表面阻碍溶液中电化学活性探针扩散到电极表面得失

电子, 从而导致电化学信号的变化即电极表面阻抗显著增
加。目前, 该方法主要用在对一些没有电化学活性的农药、
抗生素等食品化学污染物的检测[4,10]。 

2.3  电化学安培分析法 

安培法是一种常用的电化学分析检测技术。它是将工

作电极的电位控制在被测定物质能发生氧化/还原反应的
某个确定电位值上。当样品中含有该物质时, 就会产生可
以检测的电流, 通过电流的大小就可以对该物质的浓度进
行测定。安培法中最常用、最简单的模式是在恒定的电位

下测定待测物的氧化还原电流, 这种恒电位测量模式可以
有效避免双电层充电和表面瞬变效应。因此, 这种方法所
得电流信号信噪比高, 可以达到很低的检测下限[11]。 

3  电化学方法在食品化学污染物快速检测中的

研究 

3.1  食品中重金属的检测 

重金属通常被定义为密度大于 5 g/cm3的金属。其中, 
铅、镉、砷、铜等常见金属都属于这个定义范畴内。食品

中重金属元素污染是影响食品安全的重要方面之一, 主要
来源于食品生产、加工、运输、包装、贮存等环节。镉、

铅、砷、铜等金属元素具有显著的生物毒性, 这些元素一
旦在人体内蓄积将直接影响人体健康。中国每年因重金属

污染的粮食达千万吨, 美国每年因重金属污染损失在百亿
美元以上[12]。重金属污染问题已对生态环境、食品安全、

百姓身体健康和农业可持续发展构成了严重威胁[13,14]。因

此, 发展快速、灵敏的电化学检测方法对食品中重金属元
素的检测至关重要。 

Ashrafia等[15]利用锑纳米颗粒与碳纳米管的纳米复合

物修饰碳糊电极, 并采用方波溶出伏安方法实现了全麦面
粉中痕量的金属铅和镉的高灵敏、同时检测。该方法对铅

和镉检测限分别为 0.77 μg/L和 0.65 μg/L。Afkhamia等[16]

通过在碳糊电极中参入席夫碱和碳纳米管, 并结合电化学
溶出伏安技术实现了大豆、大米、虾等食品中重金属铅和

镉的超灵敏、同时检测。该方法对铅和镉线性检测范围别

为 0.40~1100 μg/L和 1~1200 μg/L, 检测限分别为 0.25 μg/L
和 0.74 μg/L。Somer等[17]以悬汞电极为工作电极, 采用微
分脉冲阳极溶出伏安法测定牛奶中的铅, 通过在-0.5 V 电
位进行沉积后, 可得样品中铅的浓度线性检测范围为 8.7 
~185 μg/L。然而在实践中, 由于汞电极其潜在的毒性和对
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环境的危害性, 已逐步被其他固态电极所取代。2000 年, 
Wang 等[18]研究了铋代替汞修饰电极进行重金属的溶出伏

安法测定, 引起了分析工作者的广泛关注。吴小娟等[19]采

用铋膜电极替代传统的汞膜电极, 并结合方波溶出伏安法
和电极同位镀铋膜法, 实现对蜂蜜中痕量铅的快速检测。
在优化的实验条件下, 该方法检测铅的线性范围为 5~100 
μg/L, 检测限低达 0.630 μg/L。 

3.2  食品中农药残留检测 

当前, 农药的滥用对食品安全和人类健康等产生很
大威胁, 传统的气相、液相色谱检测方法准确可靠, 不足之
处在于其检测设备昂贵、检测程序复杂、专业技术性强以

及检测成本高等。随着现代分析化学和微电子技术的提高, 
农药残留快速检测技术得到迅速的发展, 电化学分析技术
作为一种可以实时在线监测农残量的手段具有较大的研究

价值。目前基于电化学分析技术的食品、农产品的农药残

留检测主要包括三个方面: 一是在一定的电位窗口下, 利
用农药分子自身的氧化还原特性, 使其在电极上发生氧化
或者还原反应产生电化学信号 , 从而实现农药残留的直
接、快速检测; 二是利用农药对生物酶活性的抑制作用来
降低酶对底物的催化能力, 从而降低电极上酶催化生成产
物的电化学信号, 最终实现对农药的定量检测; 三是通过
人工合成的农药抗体来特异性地结合农药分子, 再结合酶
催化以及电化学信号放大技术或电化学阻抗技术来实现农

药分子浓度高灵敏检测。 
3.2.1  基于农药分子自身特性的直接电化学检测 

Liu 等[20]利用原位合成的纳米氧化锆修饰金电极, 由
于金属锆与有机磷能形成很强的络合作用, 因此该修饰电
极能对有机磷农药形成特异性富集和直接溶出伏安检测。

该方法对甲基对硫磷的线性检测范围为 5~100 μg/L, 检测
限为 3 μg/L。Yang等[21]通过合成 Au–ZrO2–SiO2复合纳米

球修饰电极, 并结合固相微萃取和电化学溶出伏安技术, 
实现甲基对氧磷的直接、快速和高灵敏检测。该方法对甲

基对氧磷的线性检测范围为 1~500 μg/L, 检测限低至 0.5 
μg/L。Anandhakumar等[22]在金电极表面利用电化学原位沉

积金原子簇, 并通过金原子簇对有机磷农药实现富集和电
化学催化还原, 从而实现对甲基对硫磷的超灵敏检测。该
方法对甲基对硫磷的线性检测范围为 1~10 nmol/L 和
10~80 μmol/L, 检测限为 0.65 nmol/L。 
3.2.2  基于酶活性抑制作用的农药残留电化学检测 

Leea 等[23]利用介孔碳作为基质固定有机磷水解酶来

构建电化学安培检测方法, 实现水中对氧磷的快速检测, 
该方法对对氧磷检测限为 0.12 μmol/L。Oliveira等[24]从番

荔枝中提取天然过氧化物酶, 并通过无机粘土包埋在碳糊
电极中, 该方法结合方波伏安技术实现对农药草甘膦的线
性检测范围为 0.1~4.55 g/L, 检测限为 30 mg/L。Zhou等[25]

将乙酰胆碱酯酶固定在 SnO2/石墨烯复合材料中, 并结合

电化学安培检测技术实现苹果、卷心菜等果蔬中农药甲基

对硫磷和呋喃丹的快速、灵敏检测。该方法对甲基对硫磷

和呋喃丹的线性检测范围分别为 10-13~10-8 mol/L 和
10-12~10-8 mol/L, 检测限分别为 5×10-14 mol/L 和 5×10-13 
mol/L。Raghu等[26]利用硅溶胶凝胶包埋乙酰胆碱酯酶, 以
氯化乙酰胆碱为催化底物构建电化学伏安检测方法实现葡

萄、苹果以及大米、面粉等食品中的马拉硫磷和乙酰甲胺

磷的检测。该方法对马拉硫磷和乙酰甲胺磷的检测限分别

为 0.058、0.194 mg/kg。 
3.2.3  基于电化学免疫反应的农药残留检测 

将高特异性的免疫识别技术与高灵敏的电化学分析

方法结合, 并将其引入到食品农药残留检测中来, 可以大
大提高农药残留分析检测的特异性和灵敏度。Grennan等[27]

在丝网印刷电极上原位电聚合聚苯胺导电聚合物, 并在此
电极上进一步固定单链抗体片段, 同时结合竞争免疫方法
构建电化学安培免疫分析方法。该方法对农药阿特拉津实

现了快速灵敏检测, 检测限为 0.1 mg/L。Sun 等[28]在金电

极上通过原位电聚合的方法合成金纳米晶/硫代二苯硫醇
多层结构, 并借助金与蛋白质之间的较强相互作用固定农
药克百威抗体, 从而构建免标记电化学免疫分析方法。该
方法实现了对农药克百威高灵敏检测, 线性检测范围为
0.1~10-6 μg/L, 检测限低至 0.06 μg/L。Liu等[29]在玻碳基底

上通过叠氮盐反应功能化碳纳米管, 接着在功能化的碳管
上依次嫁接上电化学活性探针(二茂铁化二甲胺和吡咯喹
啉醌)和人工合成的农药半抗原分子。通过待测样品中的农
药分子与功能化界面上的农药半抗原分子竞争结合溶液中

的抗体蛋白质导致功能化传感界面上电化学活性探针(二
茂铁化二甲胺和吡咯喹啉醌)表现出不同的电化学信号响
应, 从而构建了电化学免疫传感器。该免疫传感器对氧磷
的线性检测范围为 2~2500 μg/kg, 检测限为 2 μg/kg。 

3.3  食品中抗生素的检测 

抗生素是某些微生物在代谢过程中产生的能抑制或

杀灭其他病原微生物的化学物质。如果大量使用或滥用, 
那么其代谢产物可能过量的蓄积, 并贮存于动物的细胞、
组织器官中, 人们通过食取这些被抗生素污染的食物后可
能会引起体内的病变和细菌抗药性的产生[30-32]。目前, 世
界上许多国家已经对诸多食品(如牛奶、鸡蛋等)中的抗生
素残留量作了严格的限制[33]。因此, 发展快速、灵敏的电
化学分析检测手段实现农产食品中的抗生素残留检测有着

重要的现实意义。 
Thavarungkul 等[34]采用层层自组装的方式在金电极

表面功能化青霉素抗体, 同时结合流动注射方式构建免标
记电化学安培免疫分析方法。该电化学免疫分析方法实现

了对新鲜牛奶中青霉素 G高灵敏检测, 其线性检测范围为
10-13~10-8 mol/L, 检测限可达到 3×10-15 mol/L, 如此低的检
测下限已经远远低于欧盟对奶制品中青霉素G的最大残留
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限量(1.2×10-8 mol/L)。Jin等[35]在玻碳电极表面利用金纳米

粒子/壳聚糖-半胱氨酸复合膜固定化抗体蛋白, 同时结合
电化学阻抗分析方法, 实现了抗生素氨基乙内酰脲的快速
灵敏检测 , 该方法对氨基脲的线性检测范围为 1~1×104 
μg/L, 检测限为 1 μg/L。同时, 作者还将此电化学分析方法
与传统的高效液相色谱检测进行比对, 结果表明两种方法
对实际样品的检测结果一致。Gonçalves 等[36]在金电极表

面通过半胱氨酸共价结合青霉素酶, 接着利用青霉素酶水
解底物中的青霉素G产生的水解产物在电极表面发生还原
反应产生电化学信号, 从而实现对青霉素 G 的快速检测, 
该方法对青霉素 G检测限为 4.5 nmol/L。Yang等[37]在玻碳

电极表面利用硅溶胶凝胶固定抗体蛋白构建免标记的电化

学阻抗分析方法, 该方法对硝基呋喃类药抗生素氨基乙内
酰脲的线性检测范围为 2~1×103 μg/L, 检测限为 2 μg/L。
另外, 该方法还能实现对虾、蟹等水产食品中氨基乙内酰
脲的快速、高灵敏检测。 

3.4  食品中其他违禁添加物的检测 

在影响食品质量与安全的化学性污染物中除了上述

物质外, 还存在一些在食品的生产、加工等环节中违法添
加的有毒有害化学物质, 如苏丹红[38,39]、三聚氰胺[40,41]、

双酚 A[42,43]等。人体如果长期食入含这些物质的食品会导

致严重的健康损害, 甚至造成细胞癌变[44,45]。因此, 针对这
些有毒有害的违法添加物发展快速、灵敏的电化学分析检

测方法迫在眉睫。 
Zhang 等[46]采用一定比例的膨胀石墨和固体石蜡自

制石墨碳糊电极, 膨胀石墨能大量富集苏丹红 I, 并在该石
墨碳糊电极表面被催化氧化产生较强电化学信号, 从而实
现对番茄酱、辣椒酱等食品中苏丹红 I 的快速、高灵敏检
测。该方法对苏丹红 I 的线性检测范围为 5×10-9~7×10-6 
mol/L, 线性检测范围为 0.9 nmol/L。Moraes等[47]在金电极

表面通过有序组装单壁碳纳米管来提高双酚A在电极表面
的电化学催化氧化效果, 实验中通过差分脉冲伏安法记录
双酚 A在电极表面的氧化电流, 从而实现对其定量检测。
该方法对双酚 A 的线性检测范围为 0.5~3.8 μmol/L, 检测
限为 11.0 nmol/L。Xu等[48]在玻碳电极表面原位构建能特

异性识别和富集三聚氰胺的分子印迹膜, 并借助差分脉冲
伏安法实现牛奶中三聚氰胺的快速检测, 该方法对三聚氰
胺的线性检测范围为 6.3×10-7~1.1×10-4 mol/L, 检测限为
6.8×10-8 mol/L。Najafi等[49]用一定比例的二氧化锌/碳纳米
管/离子液体修饰碳糊电极, 利用电化学方波伏安法实现
双酚 A和苏丹红 I的同时快速检测。该方法对双酚 A和苏
丹红 I 的线性检测范围为 0.002~700 μmol/L 和 0.2~800 
μmol/L, 检测限分别为 9.0 nmol/L和 80 nmol/L。 

4  展  望 

目前, 食品化学性污染物的控制与检测越来越受到

政府和民众的关注。与传统的高效液相色谱、质谱等技术

相比, 电化学方法由于仪器简单、分析速度快、检测灵敏
度高等优点在食品化学性污染物检测方面越来越受到关

注。但是, 由于食品组分本身的复杂性和化学污染物的未
知性, 目前电化学方法在针对食品化学性污染物检测方面
主要存在两个方面的缺陷。一方面, 针对食品中特定的化
学污染物的检测, 容易受到其他食品组分的干扰, 影响电
化学分析检测的特异性; 另一方面, 有些电化学检测方法
需要借助于酶生物催化和抗体的免疫识别才能实现, 因此
这些蛋白质的生物活性的保持程度也会影响电化学检测方

法的稳定性和灵敏度。 
针对上述的不足之处, 电化学分析检测方法未来可

进一步与功能材料、微电子、生物芯片等技术广泛结合, 
寻求新的食品中化学污染物的识别技术和生物相容性好

的功能材料, 从而进一步提高分析检测的灵敏度、特异性
和稳定性。如利用电极的微型化及其表面修饰技术, 可在
电极表面进行巧妙的修饰和分子自组装, 这不仅可以极
大地提高分析检测的灵敏度, 而且还具有很高的识别专
一性。另外, 电化学技术还可与芯片技术结合, 发展针对
食品安全检测的高通量、高灵敏的快速检测方法, 甚至在
食品加工过程中进行在线监测。随着电化学分析检测技术

的不断发展, 其必将在食品安全快速检测领域发挥越来越
重要的作用。 
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